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Composition d'encre pour impression sur polyolif ines , 

L' invention concerne des compositions d'encre pour 1' im- 
pression par jet, ou projection d'encre, et plus particuliSre- 
ment des encres pour impression par jet sur des surfaces lisses 
5 de matidres plastiques, telles que le poly^thyldne, le poly- 
propylene et autres polyolSfines, corome le polybutyldne , et 
leurs copolymSres, avec ou sans traitement de la surface plas- 
tigue pour favoriser la fixation des caractSres encr§s. 

L' impression par jet utilise des gouttelettes calibr§es 

10 pour imprimer des lettres, des nombres, des barres, etc. La 
somme totale des gouttelettes utilisSes forme les caract&res 
voulus. Si la dimension de la tache cr§Se par la gouttelette 
d'encre n*est pas reglee, elle peut devenir trop petite ou 
trop grande, en raison de la tension super ficielle de mouilla- 

15 ge du substrat. Dans ces conditions, le caract^re imprim§ peut 
etre illisible. 

L' impression sur papier ne cr§e pas, en g§n§ral, un 
probldme de ce type, car le "s€chage" s'effectue pu absorp- 
tion et la dimension de la tache est r6gl@e par la Vitesse de 

20 penetration dans le stibstrat. 

Sur les substrats non absorbants, l*eau ou le solvant 
utilise ne disparaissent pas de la matidre imprimSe par absorp- 
tion, mais s'evaporent de la surface. Poxir cette raison, la 
dimension de la tache est gen§ralement regl§e pax des tensions 

25 comparcdsles superf icielle du liquide et superficielle de 

mouillage du substrat, telles que mesurSes selon la norme ASTM 
D2578-67. En r§glant la tension superficielle de l*encre poxir 
une surface donn§e, on peut normalement rSgler la dimension de 
tache dems les limites donnsmt une apparence satisf aisante de 

30 1' impression. 

On rencontre une difficulti majeure dans 1' impression 
des polyoief ines ou de tous autres substrats modifif^s par trai- 
tement. Parmi ces matSriaux, le polyethylene et le polypropyl- 
ene ne peuvent Stre normalement imprimes sans quelque modif ica- 

35 tion de leur surface. On traite, en consequence, la surface de 
la matiere plastique avant son impression. Le traitement des 
polyoiefines s'effectue en modif isuit la surface a imprimer par 
des produits chimiques. Tine flamme ou une decharge corona. 
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Coxmne la dur^e de sSjour sous une d§charge corona est 
facile k r§gler, on tralte normalement: les pelllcules de matid- 
re plastlgue de cette fagon, le taux de traltement €-tant: r€gl€ 
pour obtenlr \me tension superf Iclelle de mouillage de 35 d 
40 dynes. Les articles plus lourds en matlSre plastlgue, tels 
que les boutellles de formes varlges, ne sont pas tralt§s de 
cette fagon. En ralson de leur forme lrr6guli§re, on les fait 
passer d travers la portion oxydante d'une flamroe et, en ral- 
son de ces mtoes formes Irr^gulldres , le taux du traltement 
varle sur la star face du recipient. Une s§rle de recipients en 
polyol§f Ine provenant du m&ne fabricant prgsente des taux de 
traltement variant de 31 ^ plus de 56 dynes/cm, tels que mesu- 
T§a selon la norme ASTM D 2578-67 avec des solvants sp§clfl4s. 

Par exemple, sur des boutellles en poly§thyldne non 
tralt§ (d'une tension superf Iclelle de mouillage d* environ 31 
dynes/cm) , une encre usuelle d* Impression par jet donne une 
dimension de tache d' environ 0^330 d 0,432 mm, tandls que la 
m§me encre donne sur du poly§thyl6ne ou du propylene ayant 
subl un traltement glev§ (plus de 56 dynes/cm) , une dimension 
de tache attelgnant environ 1,016 mm. Cecl empSche l*emballeur 
d'utlllser la m§me encre d' Impression par jet sur des boutell- 
les ayant subl des traltements dlff§rents, et cr6e m§me des 
probldmes sur dlff§rentes portions de boutellles de type 
semblable* 

La pr€sente Invention a pour objet des compositions 
d* encre d'lsqpresslon par jet, alnsl que leur precede de fabri- 
cation, qui permettent de r^gler ou restrelndre la dimension de 
tache dans les 11ml tes voulues/ lesdltes compositions d* encre 
adherent aux surfaces de matlSres plastlques avec ou sctns pr§- 
traltement, ce qui permet d' obtenlr des caract§res d' Impression 
par jet sur des surfaces de matlgres plastlques llsses ou 
rugueuses, plates ou en forme ; lesdltes compositions compor- 
tant un f alble rapport du solvant organlque Si 1 • eau et §tant 
n§cUimolns caractSrls6es par une dur€e ralsonnable de s§chage. 

L' Invention sera mleux comprise d la lecture de la des- 
cription d§talll6e qui va sulvre et k I'examen des desslns 
annexes qui repr^sentent, ^ titre d'exemples non llmitatifs, 
plusleurs modes de realisation de 1' invention. 
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EXEMPLE 1 





{%) 


uoncryl 67 


10, GO 


Hydroxyde d'axmnoniuia aqueux (28-30 %) 


2,35 


Eau 


37, 90 


Methanol 


41, 50 


Phtalate de dlbutyle 


0,50 


Hono§thyl§ther d'^tihyl&neglycol 


5,00 


Mono6thyl§ther de digthyl^neglycol 


1,50 


Violet 3 alcalin 


1,25 



Le copolymSre de styrSne-acide acrylique, saponif labia 
par I'eau, vendu sous la denomination coniinerciale de Joncryl 
67 par la Society dite S.C. Johnson and Sons, est fonn§ par 
polym&risation du styrSne et de I'aclde acrylique dans le rap- 
port de 2 moles de styrdne Si environ 1 mole d'acide acrylique. 
Bien que le Joncryl 67 reprgsente le liant prg£6r€, on peut 
utiliser d'autres copolymdres styrdne-acide acrylique ou acry- 
lates d'alkyle, saponifiables par I'eau, solubles dans I'al- 
cool. La proportion de ce liant rSsineux peut varier dans l*ln- 
tervalle de 5 d 20 % en poids, mais il est pr6f Arable de 1 'uti- 
liser en une quantity comprise dans 1" in tervalle de8,5§ll% 
en poids de la composition „d'encre.. _ 

Le phtalate de dlbutyle joue le r61e de plastifiant du 
composant r^sineux dans la composition d*encre. A la place du 
phtalate de dlbutyle, on peut utiliser d'autres agents plasti- 
fiants usuels en addition k, ou au lieu du phtalate de dlbutyle 
comme par exemple : les o, p, toluene sulfonamides vendus sous 
la denomination commerciale de Santicizer 8 ou Santiclzer 9 . 
par la Societe dite Monsanto Chemical Company ; les r^sines 
de toluene sulfon6unide-fonnaldehyde vendues sous la denomina- 
tion commerciale de Santolite MHP par la Societe dite Monsanto 
Chemical Company, ou autres phtalates ou glycolates connus tels 
que les citrates de bi-phtalyl-butyl-glycolate , les phosphates 
tels que les phosphates de tributyle, et autres composes sem- 
blables. On peut ou non utiliser de tels agents plastif iants , 
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en foxsat±an, dans une certaine mesure, de la duret§ du llant 
r§slneux les r§s±nes du type Joncryl 67 §tant pr§f Arables ^ at 
ces agents plastif iants gtant employes dans une proportion 
de 3 a 12 % en polds, de prgfSrence de 4 a 7 % en poids de la 
r§sine. 

•on pent g§n6ralenient am^liorer l'adh§rence des carac- 
teres imprimis aux surfaces de matldres plastiques, par 1 'in- 
clusion, avec la r§sine de styrfene-acide acrylique, de poly- 
mfires ou de copolymSres solubles dans 1 • amiaoniague agueux et 
I'alcool, tels que des copolymSres de 1» acetate de polyvinyle, 
des copolymSres de styrSne-anhydride malgique, des polymSres 
de polyvinyl-pyrrolidone, des esters de colophane, comme les 
abigtates de penta&hrytol, et des rSsines naturelles comme 
le shellac r etc. Ces agents d • amelioration de 1 • adherence 
peuvent avantageusement Stre incorpor§s dans la composition 
d'encre d' impression par jet de 1« invention, dans des propor- 
tions de I'ordre de O t 20 % en poids, de preference de I'or- 
dre de 1 § lo % en poids, par rapport au liant resineux. 

On peut remplacer le violet 3 alcalin, en partie ou en 
totalite, par d'autres colorants choisis parmi les colorants 
connus acides, alcalins ou solvants, ou leurs melanges, leur 
choix dependant dans une certaine mesure des composants vola- 
tils et du rapport eau/alcool dans la composition d»encre. On 
peut employer dans les compositions de 1' invention tout colo- 
rant qui est soluble dans I'eau avec une tolerance pour, ou 
une solubilite dans I'alcool, ou qui est soluble dans I'al- 
cool avec une tolerance pour des quantites moderees d'eau. 
Parmi les colorants convenant S 1' invention, on peut citer les 
colorants : 

- Violet alcalin lO 

- Violet alcalin 3 

- Rouge acide 73 

- Orange acide lo 

- Bleu acide 9 

- Noir acide i 

- Orange solvant 3 
• Bleu solvant 38 

- Brun solvant 20 
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On peut incorporer les colorants dans les compositions 
d'encre de 1' invention, en quantitis comprises dans I'inver- 
valle de 0,5 d 6 % en poids, de prifgrence de 1,0 S 4 % en 
poids par rapport d la composition d'encre, 
5 L'Sther mono^thylique d'^thyl^ne glycol (vendu sous la 

d§nom.1nation de Cellosolve par la Societe dite Union Carbide) 
et l*€ther mono€thylique de di^thylene glycol (vendu sous la 
denomination commerciale de Carbitol par la Soci^tg dite Union 
Carbide) ont pour fonction, dans la composition d'encre, d'en 

10 retarder 1 • Evaporation. On peut remplacer 1 'Ether monoEthyli- 
que d' Ethylene glycol et/ou 1' Ether monoethylique de diethyle- 
ne glycol, en partie ou en totalitE, par d'autres composes du 
Cellosolve ou du Carbitol ou par d'autres retardateurs connus 
d» Evaporation, solubles dans I'alcool ou I'eau. La quantitE 

15 de retardateur peut varier de O a 10 % en poids de la composi- 
tion d'encre, mais il est prEfErable d'en utiliser une quanti- 
tE de l*ordre de 5 ^ 7,5 % en poids, 1 moins que la fermeture 
joumalidre de I'imprimeuse ne dEpasse 8 heures. Dans ce cas, 
il est prEfErable d'en employer une quantitE de I'ordre de 

20 4 d lO % en poids de la composition d'encre* 

La composition d'encre de 1' invention renferme aussi 
bien des teneurs ElevEes que faibles en eau. En consEquence, 
et pour assurer une stabilitE de longue durEe, il est inqc>or- 
tant d* incorporer un rEactif alcalin dans la con^sition pour 

25 assurer que les liants rEsineux et rEsines de modification 

demeurent solubles dans tout I'intervalle des teneurs en eau 
et pendant la durEe de conservation et d'emploi. Pour cela, 
il est dEsirable de maintenir le pH de la composition d'encre 
entre 7,5 et 10» Bien que l*on puisse utiliser des bases minE- 

30 rales telles que la soude et la potasse, leur prEsence dans 

le caractEre d'imprimerie conduit d une rEsistance mEdiocre 1 
I'eau aprEs sEchage. II est prEfErable d' utiliser une base 
organique qui peut etre Eliminee par Evaporation. L'emploi 
d'un agent de rEgulation du pH qui s'Evapore rapidement est le 

35 plus favorable pour accElErer I'Etablissement de la rEsistance 
d l*eau aprEs vieillissement . Ainsi, alors que I'on peut utili- 
ser des amines organiques, il est prEfErable d' employer 
I'hydroxyde d'cumnonium pour rEgler le pH dans l*intervalle 
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80uhait§ de 7,5 I 10. On peut aussi utiliser la morphoUne 
pour obtenlr une stability d long t:enne pendant la conservatdLon 
de la composition d'encre. 

Selon 1* Invention le dlluant, cpii constltue le reste de 
5 la composition d'encre^ se compose d'un melange d*eau avec un 
ou plusiexirs alcools en h C^^ miscibles ^ I'eau, comme les 
alcools mSthylique^ Sthylique, Isopropylique et n~propylique . 
Le rapport de I'eau a l*alcool peut varler dans un Intervalle 
assez large de 10 ^ 80 parties en polds d'alcool, poiir 90 h 
10 20 parties en poids d*eau. On cholslt ce rapport en fonctlon 
du temps de s§chage dont on dispose et des normes fix^es, en 
vue de la protection de 1 ' environnement , pour le d§gagement 
des solvants organiques dans 1 ' atmosphdre . 



Les exemples sulvants lllustrent des compositions d'en*- 
15 ere d* impression par jet, selon 1* invention, concernant les 



20 


dl verses variables d^crites ci-dessus. 

L'exemple 2 illustre 1 ' incorporation d*une r§slne de 
modification et du violet 10 alcalin comme colorant. 

EXEMPLE 2 






(%) 


25 
30 


Eau 

Hydroxyde d*ammoniva& aqueux (28-30 %} 
Joncryl 67 
Pentalyn 255* 
M§thcuiol 

Santlcizer B-16** 
Mono§thyl€ther d'§thyldne glycol 
Mono6thyl§ther de dl6thyldne glycol 
Violet 10 alcalin 


37,70 
2,30 ' 
9,00 

i,oo 

41, SO 
0,5O 
5,00 
1,50 
1,50 


35 


♦♦Butyl-glycolate de butyl-phythalyle (Monsanto Chemical) 

*Ester de penta6thrytol et de colophane 

(Hercules Chemical Co. 
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L '6X6115)10 3 illustre une composition dans laguelle trois 
eoloranfte dif f firents constituent 1' agent colorant. 

EXEMPLE 3 



5 



10 



15 





(%) 


Eau 






■-33 


Ammonium « aaueux (28* 30 % nh vnn ^ 


2 


#10 


Joncryl 67 


9 


rOO 


Tributyl-phosphate 


O 


r60 


Methanol 


44 


,io 


"Cellosolve" 


6 


,oo 


"Carbitol" 


0 


,50 


Bleu 38 solvant 


2 


r70 


OrangS 3 solvant 


0 


r60 


Violet lO alcalin 

' ^ — 


o. 


r50 



L'exemple 4 illustre I'emploi de la polyvinylpyrroli- 
done comme agent modificateur de 1* adherence, et de la soude 
pour regler le pH, pennett«mt aux caractSres d • imprimerie obte- 
nus d'etre facilement SliminSs par lavage au savon et a I'eau. 



EXEMPLE 4 



25 



30 





{%) 


Eau 


38 


r65 


Soude 


1 


,10 


Hydroxyde d" ammonium aqueux (28-30 %) 


O 


f25 


Polyvinylpirrolidone 


1 


,oo 


Joncryl 67 


9 


,oo 


Dibutyl-phatlate 


O 




M§thanol 


41 


,50 


Hono€thyl§ther d'^thyldne glycol 


5 


,oo 


Mono^thylether de diSthylgne glycol 


1 


,50 


Violet 10 alcalin 


1 


,50 



L'exemple 5 illustre une composition d*encre comportant 
un rapport §lev§ d'eau d alcool. Cette composition s^che plus 
lentement, mais elle n'est cause que de trds £aibles taux de 
pollution. 
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EXEMPLE 5 



5 



lO 





(%) 


Eau 


71 




Hydroxyde d ' ammonlim agueux (28-30 %) 


2 




Jozicryl 67 


lO 


,oo 


n-propanol 


8 


,oo 


Dibutyl-phtalate 


O 


,50 


Mono§thyl§ther d'§thylSne glycol 


5 


,oo 


Mono§thyl6ther de di^tliyldne glycol 


1 


.50 


Bleu 38 solvan't 


1 


,50 



L'enploi d'une coinblzialson d'eau et: d'alcool coxnme 
15 dlluant, selon 1' invention, rend possdLble 1 ■ obt:en1:ion d'ume 

encre qui adhere aux surfaces de ma-tiSres plastiques, trai1:€es 
ou non, avec des temps de s^chage raisonnables et une dimen- 
sion r6gl§e de la tache. Ces caract§ristiques n'§taient pas 
atteintes avec les encres d'imprimerie par jet connues jusgu'S 
20 present. 

On a proc§d§ k des comparaisons avec des encres d'im* 
pression par jet usuelles, pour 1' impression de bouteilles de 
polyethylene trait§ et non trait§, h l^aide d'une imprimeuse du 
type "Videojet" ayant un orifice d' environ 0,06 35 mm. Sur la 

25 bouteille de poly§thyldne non trait§ (tension de mouillage d" en- 
viron 31 dynes/cm), 1* encre d' impression pair jet usuelle dozme 
une dimension de tache d' environ 0,330 § 0,432 mm. Sur du poly- 
gthyldne fortement traitg (plus de 56 dynes/cm) la mgme encre 
donne une dimension de tache atteignant 1,016 mm. .Comparative- 

30 ment, des encres d* impression par jet de 1* invention, corres- 
pondant ^ la composition de I'exemple 1, doxment une dimension 
de tache d' environ 0,330 ^ 0,457 mm, d la fois sxir le poly- 
ethylene traite et non traitg, ainsi que sur les surfaces varia- 
bles de celui-ci. De cette fagon les compositions suivant 

35 1' invention gvitent aux emballaeurs la d€pense et les probl^mes 
risultant de la n§cessit€ d'utiliser des encres di££§rentes 
avec les bouteilles en matiSres plastiques ayant subi des trai- 
tements diffSrents, comme c*est le cas pour les compositions 
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usuelles d'encres d« impression par jet ; elles permettent aussi 
d'gviter les probl^mes provenant de la variation de dimension 
de la tache sur les diffgrentes portions d'une m§me bouteille. 

Les compositions d'encre de 1' invention r€pondent aux 
conditions d'emploi dans une imprimeuse par jet, a savoir : 





Intervalle 
large 


Intervalle 
prS£§re 


Viscositg (20*'C) CP 


1,0-15,0 


l#5-7,0 


RSsistivitg §lectrique (ohm-cm) 


<3000 


<2000 


Tension superficielle 
(dynes/cm) 


22,5-60 


23,5-37 


Viscosite sonigue 
(m§tres/seconde) 


1200-1800 


1200-1600 


Density specifigue 


0.,800-l,045 


0,850-1,010 



Bien que la description qui pr^cide conceme des compo- 
sitions d*encre convenant § 1* impression par jet sur des surfa- 
ces de polyithyl^ne et de polypropylene et autres polyolSfines 
semblables, trait§es ou non, il est bien entendu que les compo- 
sitions d*encre de 1' invention prisentent une bonne adherence 
Si d* autres surfaces, permettant leur emploi comme encre d' im- 
pression applicable d d' autres surfaces, par impression par jet 
ou par d' autres procidgs d' impression. 

Bien entendu, 1' invention n'est nullement limit§e aux 
exemples de realisation d§crits, elle est susceptible de nom-- 
breuses variantes accessibles S I'hoimne de I'art, suivant les 
applications envisag§es et sans s'^carter pour cela du cadre 
de 1' invention. 
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REVEaroiCATIONS 

1. Cos^osltion d'encre d' Impression par jet, caract^ri- 
s§e en ce que son pH est de I'ordre de 7,0 ^ 10,5, et en ce 
qu'elle contient 5 S 20 % en poids de r§sine de copolymdre 
styrSne-acrylique, 3 a 12 parties en poids de plastifiant pour 
100 peurties en poids de rfisine, O 3 20 parties en poids de 
rgsine de modification pour lOO parties en poids de r^sine, 
0,5 a 6 % en poids de colorant, O 3 10 % en poids de retarda- 
teur d* Evaporation, le reste §tant constituE par de I'eau et 
un alcool en k presents dans le rapport de 80 3 10 par- 
ties en poids d" alcool a 20 a 90 parties en poids d'eau. 

2. Composition selon la revendication 1, caract6ris§e 
en ce que la r^sine du copolymSre styrSne-acrylique est pr6- 
sente dans une proportion de I'ordre de8,5ail%en poids, 
le plastifiant est present dans une proportion de I'ordre de 

4 3 7 parties en poids pour lOO parties en poids de la r^sine, 
la r§sine de modification est pr§sente dans une proportion de 
I'ordre de O 3 lO pcurties en poids poxir lOO parties en poids 
de r^sine, le coloreuxt est present dans \me proportion de 
l*ordre de 1 3 4 % en poids de la composition d'encre, et le 
retardateur d » Evaporation est present dans une proportion de 
I'ordre de 5,0 3 7,5 % en poids • 

3. Composition selon les revendications 1 et 2, caxac- 
tEris§e en ce que la r§sine de copolymire styrSne-acrylique 
est une rEsine de copolymSre styrdne-acide acrylique. 

4. Composition s«lon I'une des revendications 13 3, 
caract§risEe en ce que le plastifiant appartient au groupe des 
phtalates d'alkyle, des o,p-toluEne sulfonamides, des rEsines 
de toludne sulfonamide-formaldghyde, des phosphates d*alkyle 
et des glycolates d'alkyle. 

5. Composition selon I'une des revendications 13 4, 
caractErisEe en ce que la rEsine de modification appartient au 
groupe des copolymdres d*ac§tate de polyvinyle, des copolymdres 
de styrdne-anhydride malEique, des esters de colophane et des 
rEsines naturelles. 

6. Composition selon I'une des revendications 13 5, 
caract§ris§e en ce que la rEsine de modification est la 
polyvinyl-pyrrolidone • 



11 



2460982 



7. Composition selon I'une des revendications 15 6, 
caractgrisde en ce que le colorant est un colorant acide, 
alcalin ou solvant, qui est solxible dans I'eau et a une tole- 
rance pour I'alcool, ou qui est soluble dans I'alcool et a une 
tolerance pour des quantitgs inod§r§es d'eau. 

8. Composition selon l*une des revendications 15 7, 
caract§risee en ce que le retardateur appartient au groupe du 
mono-alkyl-gther d»§thyldne glycol et du inono-alkyl-§ther de 
ditthyldne glycol. 

9. Composition selon I'une des revendications 15 8, 
caract§risge en ce que l*hydroxyde d' ammonium est present 
pour amfiliorer la solubilitfi et ajuster le pH dans les limites 
d§sir§es • 

10. Composition selon I'lxne des revendications 15 9, 
caract§ris€ en ce qu'un hydroxyde de mgtal alcalin est present 
pour amgliorer la solubility et ajuster le pH dans les limites 
d§sirges • 

11. Composition selon I'une des revendications 1 5 lO, 
caracterisge en ce qu"une amine organique est pr€sente potxr 
am§liorer la solubility et ajuster le pH dans les limites 
dgsirges • 

12. Composition selon I'une des revendications 1 5 11, 
caract§ris§e en ce que 1' amine organique est la mosrpholine. 

13. Procgdg d' impression par jet sur des surfaces 
trait^es ou non de polyolgf ines, caract€risg en ce que 1' im- 
pression pax jet s'effectue avec une composition d'encre selon 
les revendications 1 5 12. 



